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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Herstellung von Carbonaten durch NaSvermahlung 

@ Bei einem Verfahren zur Herstellung von naturiichen 
und/oder synthetischen Carbonaten, insbesondere Calcium- 
carbonaten, mit hoher spezifischer Oberflache von uber 20 
mVg nach BET/Nj, vorzugsweise 20-50 mVg nach BET/Nj 
durch Na&vermahlung wird diese im Kreistauf durchgefuhrt, 
d. h. durch Ruckfuhrung des die Muhle verlassenden 
Produkts in die Muhle so oft, bis das Endprodukt mit der 
gewunschten spezifischen Oberflache erreicht ist und da& 
die Feststoffkonzentration wahrend der gesamten Dauer der 
Na&vermahlung kleiner Oder glelch 24 Gew.-Pto betragt. Die 
V rfahrensprodukte haben uberraschend gute Eigenschaf- 
ten und konnan in der Kunststoffindustrie, in Dichtungsmas- 
s n, in der Gummiindustrie, in Druckfarben, in Kosmetika 
und Arzneimittein, in Zigarettenpapier, in Holzlasuren, in 
Glanzpapier und in Plasttsolen verwendet werden. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnomman 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von natiirlichen und/oder synthetischen 
Carbonaten» insbesondere Calciumcarbonaten, mit sehr hoher spezifischer Oberflache nach BET/N2 unter 
5 Verwendung einer an sich bekannten Muhie, insbesondere Ruhrwerkskugelmuhle durch NaBvermahlung, Die 
Erfindung betrifft weiterhin die vorteilhafte Verwendung der Verfahrensprodukte. 

Die NaBvermahlung von Carbonaten ist bereits seit langem bekannt. Diese NaBvermahlung ist ein Mahlvor- 
gang unter Verwendung einer Fliissigkeit als Tragermedium, also eine Vermahlung in fliissiger Suspension. Die 
NaBvermahlung erfordert allgemein fUr die gleiche Mahlgutmenge einen geringeren Energieaufwand, da die 
to hShere ZShigkeit der Fliissigkeit gegenQber Luft als Tragermedium gunstigere Verhaltnisse der Kraftubertra- 
gung auf die zu mahlenden Teilchen schafft Gleichzeitig bietet die NaBvermahlung den Vorteil staubfreier 
Vermahlung. 

Die hierfQr erforderlichen MQhlen, insbesondere Riihrwerkskugelmuhlen sind ebenfalls bereits allgemein 
bekannt. Sie bestehen normalerweise aus einem entweder vertikal oder horizontal angeordneten, zylindrischen 

15 Mahlbehalter mit axial schnellaufender RQhrwelle, die mit mehreren RQhrarmen oder Ruhrscheiben ausgeriistet 
ist. Der Mahlbehaiter ist mit Sandk6rnern, Stahl oder Steatitkugeln oder ahnlichen Mahlkdrpern von Abmessun- 
gen zwischen einigen Zehnteln bis einigen Millimetern geftillt. Die Mahlgutsuspension durchstr5mt den Mahl- 
raum stetig von unten nach oben bzw. von vorne nach hinten und wird durch Druck- und Scherbeanspruchung 
zwischen den vom RQhrer aufgewirbelten Mahlkorpern zerrieben. Der schnellaufende Ruhrer ist in der Achse 

20 angeordnet. Im oberen Teil bzw, im hinteren Teil verhindert ein Sieb oder ein Spalt das Austreten der Mahlkdr- 
per. Die Mahlfeinheit hSngt ab von der Mahlkorperart und vom FUllungsgrad, vom Durchmesserverhaltnis 
Mahlkdrper zu TeilchengrdBe des Mahlgutes, von der Mahlgutart, der Art der RUhrelemente und der mittleren 
Verweilzeit der Suspension im Mahlraum. 

Aus der US-2,323.550, insbesondere Zeichnung, ist es bereits bekannt, die ObergroBen von dem die Kugel- 

25 mtihle verlassenden Produkt, in die Kugelmtihle zuriickzufUhren mit dem Ziel, Produkte mit der gewQnschten 
spezifischen OberflSche, von z. B, 20 000 square feet per pound (vgl. dort Seite 4, Zeilen 41, 42) zu erreichen. 
Dabei wird jedoch nur der Teil der Suspension zurOckgefuhrt, der die angestrebte TeilchengrdBe noch nicht 
erreicht hat Es handelt sich also nicht um eine eigentliche Kreislaufvermahlung. Der Feststoffgehalt der 
Suspension liegt bei diesem Verfahren zwischen 30 imd 35% (Seite 6, rechte Spalte, Zeilen 51 bis 52). 

30 Aus der europaischen Patentschrift 831 120043 (Veroffentlichungsnummer 0 115 586) ist ebenfalls bereits ein 
Verfahren zum NaBvermahlen von natiirlichen und/oder synthetischen Carbonaten bekannt In Spalte 1, Zeilen 
8 f f. dieser Druckschrif t wird im Einklang mit dem allgemeinen Fachwissen empfohlen, den Feststoffgehalt in der 
waBrigen Carbonat-Suspension moglichst hoch zu halten, um eine gute Mahlwirkung zu erreichen. 

Aus der GB-1, 123,219 und der GB-1309,074 ist es bereits bekannt, eine waBrige Calciumcarbonatsuspension 

35 zu vermahlen, die einen Feststoffgehalt von mindestens 25 Gew.-% aufweist 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Carbonate, insbesondere naturliche Calciumcarbonate herzu- 
stellen, die eine sehr hohe spezifische Oberflache nach BET/N2 von uber 20m^/g, insbesondere von 20— 50m^/g 
aufweisen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, daB die NaBvermahlung im Kreislauf durchgefOhrt 
40 wird, d. h. durch Riickfiihrung des die MQhle verlassenden Produkts in die Miihle so oft, bis das Endprodukt mit 
der gewQnschten spezifischen Oberflache erreicht ist und daB die Feststoffkonzentration wahrend der gesamten 
Dauer der NaBvermahlung kleiner oder gleich 24 Gew.-% betragt 
Vorzugsweise betragt die Feststoffkonzentration 10—24 Gew.-%. 

Vorzugsweise wird die Vermahlung ohne Dispergiermittel durchgefOhrt Allerdings konnen erfindungsgemaB 
45 auch Dispergiermittel eingesetzt werden. Die Verwendung von Dispergiermitteln laBt aufgrund niedriger Visko- 
sitat eine langere Mahldauer zu, Dadurch ist es moglich, spezifische Oberflachen von Uber ca. 40 m^/g zu 
erzielen. 

Im Gegensatz zu den Empfehlungen der Fachwelt wird erfindungsgemaB nur eine sehr kleine Feststoffkon- 
zentration von < 24 Gew.-%, vorzugsweise von 22, von 20, von 18, von 16, oder sogar nur von 12Gew.-% 
50 verwendet Im Gegensatz zum obigen Stande der Technik wird auBerdem die gesamte vermahlene und entnom- 
mene Suspension wieder eingespeist, d. h. nicht nur ein Teil derselben. 

Weitere Vor telle und Merkmale der Erfindung ergeben sich aus der folgenden Beschreibung von AusfUh- 
rungsbeispielen. 

Alle in der vorliegenden Patentanmeldung genannten Feinheitsraerkmale der erfindungsgemaB hergestellten 
55 Produkte wurden durch Sedimentationsanalyse im Schwerefeld mit dem SEDIGRAPH 5000 der Firma Micro- 
merit ics, U.S.A., bestimmt Dieses Ger^t ist dem Durchschnittsfachmann bekannt und wird weltweit zur Bestim- 
mung der Feinheit von FQllstoffen und Pigmenten verwendet Die Messung erfolgte in euier 0,1 gew.-%igen, 
waBrigen Na4P207-L6sung. Die Dispergierung der Proben wurde mittels SchnellrOhrer und Ultraschall vorge- 
nommen. 

60 Die gemessene Teilchenverteilung wird auf einem X-Y-Schreiber als Durchgangs-Summenkurve dargestellt 
(siehe z. B. Belger. P., Schweizerische Vereinigung der Lack- und Farben-Chemiker, XVIL FATIPEC-KongreB, 
Lugano, 23. bis 28. September 1984), wobei auf der X- Achse der Teilchendurchmesser eines entsprechenden 
sphSrischen Durchmessers und auf der Y- Achse der Anteil an Teilchen in Gew.-% aufgetragen wird. 

Die spezifische Oberflache wurde nach BET entsprechend DIN 66 132 gemessen. Die bis zur Gewichtskon- 

65 stanz bei 105°C vorgetrocknete Probe wurde im Thermostaten bei 250** C unter StickstoffspQlung wahrend 
1 Stunde ausgeheizt Die Messung erfolgte mit Stickstoff (N2) als MeBgas unter KQhlung mit* flussigem Stick- 
stoff. 

Unter "Feststoffkonzentration** wird der Gehalt an atro ( = absolut trocken) Calciumcarbonat in der wSsseri- 

2 
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gen Aufschlammung verstandeiKusgedruckt in Gewichtsprozent 

Beispie! 1 

Zur Hersteliung der Versuchsprodukte wurde ein handelsublicher Marmor mil einem oberen Schnitt von 5 
15 \im und einem mittleren Teilchendurchmesser von 2,5 |xni als Ausgangsmaterial verwendet. 

Mit diesem Ausgangsmaterial wurde eine waBrige Aufschiammung mit einer Feststoffkonzentration von 
20 Gew.-% hergestellt 

35 1 dieser Aufschlammung wurden in einer handelsublichen vertikalen Perimiihle mit einem Mahlraumvolu- 
men von 1 2 I feingemahlen. 10 

Umfangsgeschwindigkeit der Mahlscheiben: 10 m/Sek. 
Mahlkugeln: 18 kg Glas-Mahlkugein mit einem Durchmesser von 1mm, 
Dosierung: 1 l/Min^ 
Mahldauer: 15 Durchlaufe. 

Es wurde kein Dispergiermittel zugesetzt. 15 
Nach 5, 6, 7, 10 und 15 Durchlaufen (abgekurzt als "Dl") wurden Proben abgezogen. 
Die erreichten Kornfeinheiten sind in der folgenden Tabelle 1 zusammengestellt. 



Tabelle I 



Ver- Kornfeinheit: Sed±graph 

suche 5000 



Spez - Ober- 
fl^che BET/N2 



20 





< 


2 pm 


< 1 |jm 


<0, Sjim 


<0,2pm 






25 


5 Dl 


> 


99 % 


94 % 


58 % 


18 % 


20,2 


mVg 




6 Dl 


> 


99 % 


97 % 


65 % 


24 % 


22,8 


mVg 


30 


7 Dl 


> 


99 % 


98 % 


72 % 


26 % 


24,3 


mVg 




10 Dl 


> 


99 % 


98 % 


83 % 


31 % 


30,7 


mVg 




15 Dl 


> 


99 % 


99 % 


93 % 


51 % 


39,8 


mVg 


35 










Beispiel 2 











Mit dem in Beispiel I genannten Ausgangsmaterial wurde eine waBrige Aufschlammung mit einer Feststoff- 40 
konzentration von 18 Gew.-% hergestellt und in der gleichen Perimiihle weitere Versuche durchgefuhrt. 

Vom Beispiel 1 abweichende Versuchsbedingungen: 
Umfanggeschwindigkeit der Mahlscheiben: 12 m/Sek. 

Mahldauer: Nach 2 Durchlaufen wurde 4 Vi Std. auf Kreislaufmahlung umgestellt. 

Nach 2 Durchlaufen sowie nach 1 , 2, 4 und 4 V2 Std. Kreislaufmahlung wurden Proben gezogen. 45 
Die erreichten Kornfeinheiten sind in der folgenden Tabelle II zusammengestellt 

Tabelle II 



Versuche Kornfeinheii: Sedlgr^apli 5000 
<liam <0,5pm <0,2pm 



Spez . Ober- 
fiache BET/N2 



2 


Dl 


61 


% 


25 


% 


4 


% 


9,4 mVg 


+ 


1 h 


85 


% 


52 


% 


16 


% 


17,2 mVg 


+ 


2 h 


90 


% 


69 


% 


25 


% 


21,5 mVg 


+ 


3 h 


97 


% 


79 


% 


33 


% 


27,2 mVg 


+ 


4 l/2h 


99 


% 


90 


% 


39 


% 


29,0 mVg 



50 



55 



60 



65 



Dl = Durchlaufe 
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Beispiel 3 

Zur Herstellung der Versuchsprodukte wurde ein handelsublicher Dolomit mit einem oberen Schnitt von 
12|im und einem mittleren Teilchendurchmesser von 2,1 iim als Ausgangsmaterial verwendet Mit diesem 
5 Ausgangsmaterial wurde eine wSBrige Aufschlanmiung von 1 6 Gew.-% hergestellt und in der gleichen PerlmQh- 
le ein weiterer Versuch durchgefOhrt, 

Alle Mahlbedingungen sind mit dem Beispiel 1 identisch. 

Nach 2, 5, 10 und 13 DurchlSufen wurden Proben gezogen. 

Die erreichten Kornfeinheiten sind in der folgenden Tabelle III zusammengestellt 

10 

Tabelle III 





Versuclie 


Komfeinhelt; Sedlgraph 5000 


Spez . Ober- 


15 




<lyin 


<0, 5pni 


<0,2pm 


fiache BET/Nj 




2 Dl 


62 % 


20 % 


1 % 


8,5 mVg 




5 Dl 


90 % 


55 % 


15 % 


16,0 mVg 


20 


10 Dl 


95 % 


82 % 


29 % 


24,2 mVg 




13 Dl 


97 % 


91 % 


40 % 


27,1 mVg 



25 

Beispiel 4 

Zur Herstellung der Versuchsprodukte wurde ein handelsiiblicher Marmor mit einem oberen Schnitt von 
10 |im und einem mittleren Teilchendurchmesser von 1,9 p.m als Ausgangsmaterial verwendet Mit diesem 
30 Ausgangsmaterial wurde eine waBrige Ausschlammung mit einer Feststoffkonzentration von 24 Gew.-% herge- 
stellt und in der gleichen Perlmuhle ein weiterer Versuch durchgefuhrt. 

Vom Beispiel 1 abweichende Versuchsbedingungen: 
Mahldauer: 19 Durchiaufe. 

Es wurden vor Mahlbeginn 0,6 Gew.-% (atro/atro) Polysalz S (Na-Polyacrylat von BASF) als Dispergiermittel 
35 zugesetzt. "atro" bedeutet "absolut trocken". 

Nach 2, 5, 10, 13 und 19 DurchlSufen wurden Proben gezogen. 

Die erreichten Kornfeinheiten sind in der folgenden Tabelle IV zusammengestellt. 

Tabelle IV 

40 



Versuche Komfeinhell: Sedigraph 5000 Spez.Ober- 







<lpm 


<0, 5ijm 


<0,2vim 


fiache BET/Nj 


45 


2 Dl 


72 % 


30 % 


9 % 


14,1 mVg 




5 Dl 


94 % 


53 % 


15 % 


22,3 mVg 




10 Dl 


100 % 


85 % 


39 % 


33,6 laVg 


50 


13 Dl 


100 % 


92 % 


51 % 


37,2 mVg 




19 Dl 


100 % 


100 % 


73 % 


45,6 mVg 



55 

Die Verwendung von Dispergiermitteln laBt aufgrund niedriger Viskositat eine langere Mahldauer zu. Da- 
durch ist es mdglich, spezifische OberflSchen von z. B, aber40 m^/g zu erzielen. 

Die mit dem erfindungsgemSBen Verfahren hergestellten Verfahrensprodukte k6nnen vorteilhaft eingesetzt 
60 werden in Polymeren, insbesondere in Hart-PVC, in Dichtungsmassen, als halbverstarkende FQllstoffe fQr die 
Gummiindustrie, als FUllstoffe fUr Druckfarben, als Tragersubstanzen fOr Kosmetika und Arzneimittel und ftlr 
Zigarettenpapier. 

Weiterhin kdnnen die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Verfahrensprodukte vorteilhaft 
eingesetzt werden fur Holzlasuren zur Verbesserung der WetterbestSndigkeit, als Pigmente ftir Glanzpapiere 
65 und nach ihrer Beschichtung mit Fettsauren oder deren Salzen (insbesondere Stearinsaure oder Calcium-stearat) 
als FUllstoffe fQr Plastisole. 



4 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von natiirlichen und/oder synthetischen Carbonaten, insbesondere Calcium- 
carbonaten, mit hoher spezifischer Oberflache von iiber 20 m^/g nach BET/N2, insbesondere von 
20—50 m^/g nach BET/N2 unter Verwendung einer an sich bekannten Muhle, insbesondere Riihrwerksku- 5 
gelmtihle durch NaBvermahlung, dadurch gekennzeichnet, daJ3 die NaBvermahlung im Kreislauf durchge- 
fiihrt wird, d. h., durch Riickfiihrung des die Miihle verlassenden Produkts in die Miihle so oft, bis das 
Endprodukt mit der gewunschten spezifischen Oberflache erreicht ist und daB die Feststoffkonzentration 
wahrend der gesamten Dauer der NaBvermahlung kleiner odergleich 24 Gew.-% betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Feststoffkonzentration wahrend der 10 
gesamten Dauer der NaBvermahlung 10 bis 24 Gew.-% betragt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 dadurch gekennzeichnet, daB die Vermahlung mit oder ohne Disper- 
giermittel durchgefUhrt wird. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daS die Feststoff- 
konzentration 22 Gew.-% betragt. 1 5 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Feststoff- 
konzentration 20 Gew.-% betragt. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Feststoff- 
konzentration 18 Gew.-% betragt. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Feststoff- 20 
konzentration 16 Gew.-% betragt. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Feststoff- 
konzentration 12 Gew.-% betragt. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Dosierung 

bei einer Ruhrwerkskugelmuhle mit 12 I Inhalt 1,0 l/min ± 0,05 1/min betragt. 25 

10. Verwendung der Verfahrensprodukte nach einem oder mehreren der Anspruche 1—9 in Folymeren, 
insbesondere in Hart-PVC. 

1 1. Verwendung der Verfahrensprodukte nach einem oder mehreren der Anspruche 1 —9 in Dichtungsmas- 
sen. 

12. Verwendung der Verfahrensprodukte nach einem oder mehreren der Anspruche 1 — 9 ais halbverstar- 30 
kende Fiillstoffe fiir die Gummiindustrie. 

13. Verwendung der Verfahrensprodukte nach einem oder mehreren der Anspruche 1 — 9 als Fullstoffe fur 
Druckfarben. 

14. Verwendung der Verfahrensprodukte nach einem oder mehreren der Anspruche 1—9 als TrSgersub- 
stanzen fiir Kosmetika und Arzneimittel. 35 

15. Verwendung der Verfahrensprodukte nach einem oder mehreren der Anspruche 1 —9 fur Zigarettenpa- 
pier. 

16. Verwendung der Verfahrensprodukte nach einem oder mehreren der Anspruche 1 —9 fiir Holzlasuren 
zur Verbesserung der Wetterbestandigkeit. 

17. Verwendung der Verfahrensprodukte nach einem oder mehreren der Anspruche 1 —9 als Pigmente fiir 40 
Glanzpapier. 

18. Verwendung der Verfahrensprodukte nach einem oder mehreren der Anspriiche 1—9 nach Beschich- 
tung mit Fettsauren oder deren Salzen, insbesondere Stearinsaure oder Calcium-stearat als Fiillstoffe fur 
Plastisole. 

45 
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